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酸碱滴定是指利用酸和碱在水中以质子转移

反应为基础的滴定分析方法。可用于测定酸、碱
和两性物质。其基本反应为 H + + OH － H2O，

也称中和法，是一种利用酸碱反应进行容量分析

的方法。用酸作滴定剂可以测定碱，用碱作滴定

剂可以测定酸，这是一种用途极为广泛的分析方

法。
在高考中，酸碱滴定是考察的重要知识点之

一，在历年的高考化学中均有涉及，考察的题型从

选择题到分析大题都会出现。酸碱滴定问题一般

会涉及 pH 的变化、离子浓度的变化、溶液导电性

的变化等，而这些变化一般均可以以变化曲线的

形式直观的表达出来，所以高考中一般涉及到酸

碱滴定问题，都会出现图像。下面以 2016 年高考

中出现的几道酸碱滴定的选择题为例，来展开论

述。
例 1 ( 2016 年北京理综题 11 ) 在两份相同

的 Ba( OH) 2溶液中，分别滴入物质的量浓度相等

的 H2SO4、NaHSO4 溶液，其导电能力随滴入溶液

体积变化的曲线如图 1 所示。下列分析不正确的

是( ) 。
A．①代表滴加 H2SO4溶液的变化曲线

B． b 点，溶液中大量存在的离子是 Na +、OH －

C． c 点，两溶液中含有相同量的 OH －

D． a、d 两点对应的溶液均显中性

图 1

答案: C。
解析 两 个 反 应 方 程 式 为① Ba ( OH ) 2 +

H2SO 4 BaSO4 ↓ + 2H2O; ② Ba ( OH ) 2 +
NaHSO 4 NaOH + BaSO4↓ + H2O; ③NaOH +
NaHSO 4 Na2SO4 + H2O。A． 从方程式分析，当

氢氧化钡恰好和硫酸完全反应时，溶液的导电能

力最小，故①代表滴加 H2SO4溶液的变化曲线，正

确; B． b 点是加入硫酸氢钠进行反应②，溶液中含

有氢氧化钠，故正确; C． c 点①曲线为硫酸，②曲

线为氢氧化钠和硫酸钠，因为硫酸根离子浓度相

同，因为②中的钠离子浓度大于①中氢离子浓度，

所以溶液中氢氧根离子浓度不相同，错误; D． a 点

为钡离子和硫酸根离子完全沉淀，d 为硫酸钠溶

液，溶液都显中性，正确。
点拨 酸碱溶液混合时溶液的酸碱性的判

断。
例 2 ( 2016 年新课标Ⅰ理综题 19) 298 K 时，在

20． 0 mL 0． 10 mol·L －1氨水中滴入 0． 10 mol·L
檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮

－1

反应物中所带电荷数与生成物电荷数一致，反

应物中有 2 个负电荷，所以需要补充 6 个正电荷，

满足( － 2) + 6 = 4，使左右两边的电荷数一致，因

此缺项的位置和缺项位置的化学计量数应该是

6H + ，氢离子的个数全部确定，因此可确定 H2O
的化学计量数为 8，得到方程式:

2MnO－
4 +5H2O2 +6H 

+ 2Mn2 + +5O2↑ +8H2O
( 5) 检查元素、电荷、原子是否守恒。
氧化还原反应的配平方法其实还有很多，比

如零价配平法、平均化合价法、合一配平法、奇数

配偶法等，但氧化还原是基础教育化学教学的重

点和难点，其本质是反应中组成物质的原子或离

子间发生电子转移，特征是反应前后元素化合价

发生变化。因此，化合价升降法是氧化还原反应

配平最有效的方法，其配平结果可信可靠，对高中生

的学习不但简便，而且更容易吸收和内化。总之，高

中生遇到复杂的氧化还原反应配平，首先要分析方

程式属于哪种类型，并灵活的运用化合价升降法，这

样高中生涯常见的配平问题也将得到很好的解决。
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的盐酸，溶液的 pH 与所加盐酸的体积关系如图 2
所示。已 知 0． 10 mol· L －1 氨 水 的 电 离 度 为

1． 32% ，下列有关叙述正确的是( ) 。

图 2

A． 该滴定过程应该选择酚酞作为指示剂

B． M 点对应的盐酸体积为 20． 0 mL
C． M 点 处 的 溶 液 中 c ( NH4

+ ) = c ( Cl － ) =
c( H + ) = c( OH － )

D． N 点处的溶液中 pH ＜ 12
答案: D。
解析 A． 盐酸滴加氨水，滴定终点时溶液由

碱性变为酸性，根据人视觉滞后性，为减少滴定误

差，在该滴定过程应该选择甲基橙作为指示剂，错

误; B． M 点 pH = 7，如果二者恰好反应，生成的氯

化铵是强酸弱碱盐，NH4
+ 水解使溶液显酸性，因

此 M 点处对应的盐酸体积小于 20 mL，错误; C．
根据电荷守恒可得: c( NH4

+ ) + c( H + ) = c( Cl － )

+ c( OH － ) ，由于 M 点对应的溶液显中性，c( H + )

= c( OH － ) ，所以 c( NH4
+ ) = c( Cl － ) 。盐是强电

解质，电离远远大于弱电解质的电离程度，所以溶

液中 离 子 浓 度 关 系 是: c ( NH4
+ ) = c ( Cl － ) ＞

c( H + ) = c( OH － ) ，错误; D． N 点氨水溶液中已经

电离的一水合氨浓度等于溶液中氢氧根离子的浓

度，c ( OH － ) = 0． 1 mol· L × 1． 32% = 1． 32 ×
10 －3 mol /L，根据水的离子积常数可知: N 处的溶液

中氢离子浓度为
10 －14

1． 32 ×10 －3mol = 7． 6 × 10 －12 mol /L，

根据 pH = lgc( H+ ) 可知此时溶液中 pH ＜12，正确。
点拨 考查酸碱中和滴定、弱电解质的电离

以及离子浓度大小比较等知识。
例 3 ( 2016 年天津理科题 6 ) 室温下，用相

同浓度的 NaOH 溶液，分别滴定浓度均为 0． 1mol
·L －1 的三种酸( HA、HB 和 HD) 溶液，滴定的曲

线如图 3 所示，下列判断错误的是( ) 。
A． 三种酸的电离常数关系: KHA ＞ KHB ＞ KHD

B． 滴定至 P 点时，溶液中: c( B － ) ＞ c( Na + )

＞ c( HB) ＞ c( H + ) ＞ c( OH － )

C． pH = 7 时，三种溶液中: c( A － ) = c( B － ) =
c( D － )

D． 当中和百分数达 100% 时，将三种溶液混合

后: c( HA) + c( HB) + c( HD) = c( OH－ ) － c( H+ )

答案: C。

图 3

解析 A． 根据图像，0． 1 mol·L －1 的三种酸

( HA、HB 和 HD) 的起始 pH 中 HA 最小，酸性最

强，HD 的 pH 最大，酸性最弱，酸性越强，电离平

衡常数越大，三种酸的电离平衡常数关系: KHA ＞
KHB ＞ KHD，正确; B． 滴定至 P 点时溶质为等物质

的量浓度为 HB 和 NaB，溶液显酸性，HB 的电离

为主，但是电离程度较小，因此 c( B － ) ＞ c( Na + )

＞ c( HB) ＞ c( H + ) ＞ c( OH － ) ，正确; C． pH = 7 时，

三种溶液中阴离子的水解程度不同，加入氢氧化

钠的体积不同，三种离子浓度分别与钠离子相等，

但是三种溶液中钠离子浓度不等，错误; D． 此为

混合溶液的质子守恒关系式，c ( HA) + c ( HB) +
c( HD) = c( OH － ) － c( H + ) 正确。故选 C。

点拨 考查了中和滴定图像、弱电解质的电

离平衡、离子浓度大小比较的相关知识。
由以上几道题目，可以总结出关于酸碱滴定

问题的解题思路:

( 1) 通读试题。考生要先将题目中的信息读

懂，弄清楚已知量和未知量，结合题目附带的图形

进行分析。
( 2) 判断选项。将选择题的每一个选项带入

到题干和图形中去，进行对照分析。
( 3) 回顾检查。选择完毕后，再把选出的结

果带入到题目中验证，看选项的描述是否符合题

干以及附图的表述。
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